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Abstract of DE 3501616 (A1) 

A process for the preparation of hydroxylamine 

derivatives of the general formula I H2NO-(CH2)m- ^^m^^^tm ■-*&p^imfc*$fi j m 

(OCH2CH2)n-ONH2 in which m denotes the figures 

2 to 12 and n denotes the value 0 or m represents 

the figure 2 and n represents the figures 1 to 6, is 

claimed, which is characterised in that an alkoxide 

of the general formula II X-0-(CH2)m-(OCH2CH2)n- 

OX in which m and n have the abovementioned 

meaning and X represents an alkali metal atom, is 

reacted with chloramine in an inert solvent. 
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@ Verfahren zur Herstellung von Hydroxylamin-Derivaten 

Ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxylamin-Deriva- 
ten der allgemeinen Forme! I 

H 2 NO-(CH 2 ) m -(OCH 2 CH 2 ) n -ONH 2 

worin m die Ziffern 2 bis 12 und n den Wert 0 bedeuten oder 
m die Ziffern 2 und n die Ziffern 1 bis 6 darstellen, wird bean- 
sprucht, das dadurch gekennzeichnet ist, daS man ein Aiko- 
holat der allgemeinen Formel II 
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X-0-(CH 2 ) m -(OCH 2 CH 2 ) n -OX 

worin m und n die obengenannte Bedeutung besitzen und X 
ein Alkalimetallatom darsteiit, in einem inerten Losungsmit- 
tel mit Chloramin umsetzt. 
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Patentanspriiche 

fl\ Verfahren zur Herstellung von Hydroxy lamin-Derivaten der 

v > 

allgemeinen Formel I 

H 2 N0-(CH 2 ) m -(0CH 2 CH 2 ) n -0NH 2 (I), 

worin m die Ziffern 2 bis 12 und n den Wert 0 bedeuten 
Oder m die Ziffern 2 und n die Ziffern 1 bis 6 darstellen, 
dadurch gekennzeichnet, daS man ein Alkoholat der allgemeinen 

Formel II 

X-0-(CH 2 ) m -(0CH 2 CH 2 ) n -0X (II), 

vi/orin m und n die obengenannte Bedeutung besitzen und 

X ein Alkalimetallatom darstellt, in einem inerten Losungs- 

mittel mit Chloramin umsetzt. 

2. Verfahren gemaB Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man pro Mol Alkoholat der allgemeinen Formel II 2 
bis 3 mol Chloramin anvi/endet. 

3. Verfahren gemaB Patentanspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet 
daB man als Ldsungsmittel einen tertiaren Alkohol oder 

einen Ether verwendet. 

4. Verfahren gemaB Patentanspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Umsetzung bei einer Reaktionstemperatur 
von 0° C bis 160° C durchfuhrt. 
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Verfahren zur Herstellung von 
Hydroxylamin-Derivaten 



3 

- *r - 

3501616 



Die Erfindung betrifft das in den Pat entanspruchen gekenn- 
zeichnete Verfahren. 

Hydroxy lamin-Deriva te der allgemeinen Formel I mit n in 
der Bedeutung des Wertes 0 sind vorbekannt. Sie eignen 
sich beispielsweise zur Herstellung von Copolymerisaten, 
die unter anderem zur Darstellung von Biokatalysa toren 
verwendet werden konnen (Europaische Pat entanmeldung 0108231). 
Hydroxy lamin-Deriva te der allgemeinen Formel I mit n in 
der Bedeutung der Zif-fern 1 bis 6 konnen in gleieher Weise 
Anwendung finden. Die Herstellung derartiger Hydroxy lamin- 
Derivate ist recht aufwendig (J. Chem. Soc. , 1947, 963 f f ) . 

Das in den Patentanspruchen gekennzeichnete Verfahren er- 
moglicht es , diese Substanzen auf einen wesentlich weniger 
aufwendigen Wege zu sy nthetisieren. 

Erf indungsgemaS wird das Verfahren in einem inerten Losungs- 
mittel durchgefuhrt . Geeignete Losungsmitt el sind beispiels- 
weise tertiare Alkohole (wie tert . -Butanol ) oder Ether 
(wie Diethylether, Diisopropy 1 ether , Dibuty lether , Dimethoxy- 
ethan, 1,4-Dioxan, Tet rahy drof uran etc. Zu/eckmaQigerweise 
wird das dem Alkoholat der Formel II ents prechende Diol 
in diesem Los ungsmitt el gelost und durch Umsetzen mit Alkali- 
metall ( vorzugsu/eise Natrium oder Kalium) in das Alkoholat 
uberfuhrt, welches anschlieGend mit einer Losung von Chloramin 
in einem dieser Losungsmitt el ( vorzugsweise Diethylether 
oder Diisopropy lether) umgesetzt wird. 

Die fur diese Reaktion verwendete Losung von Chloramin 
wird in ublicher Weise hergestellt. (Angew. Chem. £8, 1956, 
303.) Zur Reaktion werden vorzugsweise 2 bis 3 mol und 
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insbesondere 2 bis 2,5 mol Chloramin pro mol Alkoholat 
veru/endet . 

Die Reaktion wird bei einer Reaktionst emperatur von 0° C 
bis 160° C, vorzugsweise bei 0° C bis 120° C durchgef uhrt . 
Besonders einfach ist die Durchfuhrung der Reaktion bei 
Raumt emperatur . 

Die nachf olg enden Ausf uhrungsb eis piele dienen zur Erlauterung 
des erf indungsgemaBen Verfahrens, 
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Allgemeine Herstellungsvorschrif t 
Herstellung der Chloramin-Losung 

260 ml 13 %ige wassrige Natriumhy pochlorit-Losung und 1000 ml 
Ether werden unter starkem Ruhren auf -8° C gekuhlt und 
mit 34 ml einer 25 Siigen Ammoniaklosung versetzt. Man riihrt 
bis das Gemisch sich wieder auf 5° C abgekUhlt hat, trennt 
die Etherphase ab ; trocknet sle unter Kiihlung mit Calzium- 
chlorid und erhalt eine Losung die 0,18 Mol Chloramin pro 
Liter enthalt. 

Herstellungsvorschrif t A 

0,1 Mol des Glykols werden in 100 ml tert . -Butanol mit 
4,6 g Natrium unter RuckfluG bis zur Beendigung der Reaktion 
erhitzt. Dann laGt man die R eakt ionsmisch ung erkalten, 
versetzt sie mit der theoretisch benotigten Menge Chlor- 
amin-Losung und laQt die Mischung 24 Stunden stehen. 

Dann filtriert man, engt das Filtrat im Vakuum ein versetzt 
den Ruckstand mit 1 n Salzsaure und kristallisiert aus 
Ethanol urn. 

Herstellungsvorschrif t B 

0,1 Mol des Glykols werden in 150 ml Dioxan mit 4,6 g Natrium 
bis zur Beendigung der Reaktion unter RuckfluG erhitzt. 
Dann laGt man auf 80° C abkuhlen, versetzt mit der Chlor- 
amin-Losung und destilliert den Ether fraktioniert ab. 
Die Reaktionsmischung wird in der oben angegebenen Weise 
auf ber eitet . 

Diese Herstellungsvorschriften eignen sich zur Herstellung 
folgender Subctanzen: 



©AD OR>GlM^ 



3501616 



CO 



1 



CD 

CT> C 
O »H 
N E 
CD CO 
JD P 
O 

CD r-H 
JZ 

D CJ 

CD 
J2 

CO 

ZJ 
< 



-P 

c 
a. 

N 

rH 

CD 



O 

CO 







o 




ca 


-P 


c 


c»- 




•H 


-p 


P 


i— i 




i— i 


O 


CD 


CO 


-P 


p 


CO 


o 


CD 




cn 




p 




CD 




JZ 





C71 
C 

XJ 
C 

•H 

_Q 
P 
CD 



CM 



CJ 
o 

ao 
vo 



CD 



I 

C 

ca 

CL 

o 

CL 
I 

O 

c 

■H 

£ 
03 
>^ 
X 

o 



I 

Q 

I 

tA 



XJ 

»H 
f-l 

o 

rH 

jz 
a 
o 
p 
~a 

JZ 
•H 
X) 



On. 



LA 
fA 



CJ 

o 
O 

<r 

CM 



CQ 



I 

C 
CO 

-p 

ZJ 
_Q 
I 

O 



CO 
X 

o 
I 

•H 
Q 
I 



XJ 
•H 

P 

o 

r-H 

jz 
o 
o 
p. 
"a 

•H 
X) 



CJ 

o 
VO 



CQ 



I 

C 

CO 
JZ 

-p 

CD 
I 

o 
c 

♦H 
E 
CO 

>* 

X 

o 
I 

•H 
Q 
I 

CM 



-a 

•H 
P 
O 

i — ! 

CJ 

o 
p 
"a 
>n 
_c 

•H 



O 

LA 



CJ 

o 

CO 



CM 
VO 



CJ 

a 
O 

LA 
r-l 



CO 



I 

CO 
X 

o 
I 

rA 
i 



ca 

x 
o 

I 

«H 

a 
i 

lA 



XJ 

•H 

P 
O 

a 
o 
p 

XJ 

•rH 
XJ 
I 

c 

CO 

-p 
c 

CD 
CL 



CD 



1 




1 




•H 




ON 




XJ 


XJ 




1 


1 


•H 


VO 


o 


vo 


P 




p 


•» 


O 


rA 


XJ 


rA 


rH 


1 




I 


JZ 








a 


o 


•H 


o 


o 


c 


XJ 


c 


p 


•H 


1 


•H 


XJ 


E 


c 


E 




CO 


CO 


CO 




>> 


o 




•rH 


X 


CD 


X 


XJ 


o 


XJ 


o 


1 




c 




c 


1 


ZJ 


1 


CO 


•H 


1 


•H 


-p 


Q 


CO 


Q 


o 


1 


X 


I 


o 


rH 


o 


CO 


CO 


rH 


•H 




X 


•s 


P 


rH 


o 


rH 


_p 



o 

tA 



CJ 
o 

rH 



XJ 

•H 
P 
O 

rH 

JZ 

o 



On. 



CO 



CJ 

o 

CO 

fA 



CO 



I 

CM 



ON 
*» 

VO 

tA 
I 



CO 

>» 

X 

o 
I 

•H 
Q 
I 



I 

•rH 
XJ 
I 

c 

CO 

o 

CD 
XJ 
CO 

p 
-p 

CD 
-P 
I 

CO 
X 

o 

CO 

p 

4-> 
CD 
-P 



X) 
•H 
P 
O 



O 
O 
P 
XJ 



